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Detergenszusammensetzungen mit 
verringerter Hautreizwirkung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Schutzmittel, welche die Haut- 
reizung verhuten oder verringem. Im besonderen betrifft die* Er- 
findung verbesserte Detergenszusammensetzungen, deren Hautreiz- ■ 
wirkung infolge der Gegenwart derartiger Schutzmittel vermindert 
ist, sowie^Methoden zur Verhiitung oder Milderung des durch Kontakt 
mit bestimmten Detergentien verursachten Hautreizes. 

Zu den am haufigsten auftretenden Hautreizef f ekten gshoren jene, 
welche auf den Kontakt der Haut mit einem ein Detergens 'enthal- 
tendaa chemischen Praparat zuriickzufiihren sind, Es wird angenommen, 
daB diese Art der Reizung teilweise durch die- Natur des Detergens 
selbst und* teilweise durch die die Widerstandsf ahigkeit der Haut. 
herabsetzende Wirkung des Detergens bedingt ist. Die meisten De- 
.tergentien verursachen einen ausgepragten Hautreiz, dessen_AusmaB 
allerdings stark vom jeweiligen speziellen Detergens abhangt. Eine 
derartige Reizwirkung kann auftreten, wenn die Haut rait einer wafl- 
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rigen Losung eines derartigen Detergens i„ Beruhrung torn* Oder 

Detergens ge W aschen vdrd, aufgenonunen „ird und das Textilgut 

tot in Bert *™S Da viele an*™ 

^ »„e r « im „autreizsto ff e darsteUen, muG ra an au f 
^e Anwendung verzichten, „enn e in HautkonWrt erfdgt. Bei tIai 

Shakos to dle Hautreiz*irkung bis zu e . nem best . mmten 

Die Drsache fur den genannten Hautreizeff ekt 1st nicht vollstSndi* 

rel K * " iramt ied ° Ch m ' *" **"««"*~ .in. denaturi - 

hit , fT SeSmUber Ks -"-^-" de r Haut ausUben. 

hat ZU r Fol S e, da B andere, nor»,alerv,ei se keine Reizwirkung verurl 

£ / """"^ >»* Reise f fek t hervorrufen . 

Mm e r 2u f r^ en dC '" SemM Anstrengungen unterno» S n, 

Mittel zu fmaen, welche nicht nur den durch Detergentien an sic 
sondern auch den durch UoUche Zusatzstoffe enthalCde bet^e 
tlen verursachten Hautreiz verringem cder beseitigen. 

f 1*1°°,"** " e AUfSabS TO ^"Sende„ Erfindung, den durch 
Kontakt der Haut „it cheaischen rraparaten, inabesondere Det rgens- 
zu_setzungen, verursachten Hautreiz zu verhuten Oder zu ver 
rmgern. Die erf indungsgenMe Aufgabe besteht ferner darin, ver- 
besserte Betergenszusaranensetzungen zu schaffen, die ein Schutz- 
mittel enthalten, Welches den Hautreiz verhutet Oder verringert 
der ansonsten durch den Kontakt der Haut mit „ - ln S e ". 

-^entha^en 2 usa_Tzungen L^eT^rdt 

^™ t 7 ° der VerriTO * dSS Hautreize,, richer durch ein 
^Th deter « enshal * i ^ Zusa.mensetzung it Hautreiz- 

laTZ ™ Se ^ n erfindungsgemaB dadurch erreioht, 

das „an der Detergenszusa^ensetzung ein Schutzmittel der allge- 
meinen Pormel I einverleibt J.ge 
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in der R der carboxylfreie Rest_ einer aromatischen, cycloali- 
phatischen oder Aralkyldi-, -tri- oder -tetracarbonsaure oder. der 
carboxylfreie Rest des durch Polymerisation von 2 bis 4 Molekulen 
einer monoraeren athylenisch ungesattigten 2-2 g-Pettsaure erhal- 
tenen ungesattigten Polycarbonsaureprodukts oder des hydrierten 
Derivats dieses ungesattigten Polycarbonsaureprodukts ist, 
R f ein Wasserstof f atom, eine Hydro xj'lgruppe oder einen C^g-Alkyl- 
oder hydroxyl- oder w amino subs tituiert en C ^g-Alkylrest bedeutet, 
R ,f und R"V jeweils ein Wasserstof f atom oder einen C -j_g-Alkylrest 
darstellen, 

X $in Sauerstoff- oder Stickstof f atom bedeutet, 

M ein Wasserstof fatoa ocier ein Kation darstellt, 

m 0, 1 oder* 2 ist, - ' 

n 1 , 2, 3 oder 4 ist, 

n + ra 2, 3 oder 4 ist, sowie 

q 0 ist, vyenn X ein Sauerstoff atom- bedeutet und q 1 ist, wenn X 
ein Stickstof f atom darstellt* 

.Das Schutzmittel soil in einer wassrigen Phase lbslich oder kollo- 
idal dispergierbar , mit dem Detergens. oder der Detergenszusammen- 
setzung vertraglich und in waBrigen Medien stabil sein. Der Aus- 
druck "dispergierbar" bedeutet, dafl kolloidale Dispergierbarkeit 
des Schutzmittels bei solchen Konzentrationen vorliegt, in wel- 
chen das Schutzmittel bqim praktischen Einsatz. angewendet wird. 

Er.findungs.gemafl wurde gefunden, dafl Hautreiz-und andere., schwer- 
wiegendere Formen von Dermatitis, welche- durch den Kontakt mit 
Chemikalien (insbesondere Detergentien) verursacht werden, ver- 
ringert oder beseitigt werden kbnnen, indem man die Haut mit einem 
Schutzmittel der vorstehend definierteh Art in Beruhrung bringt. 
Ferner wurde f estgestellt, daB diese Hautreizverminderung dadurch 
erreicht werden kann, dafl man das Schutzmittel auf die Haut auf— ■ 
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bring*, bevor diese mit der chemischen Reizsubstanz in Kontakt 
kommt • 



Versuche, wie elektr.ophoretische Unt ersuchungen an Mischungen 
von loslichen Proteinen und dem Schutzmittel, zeigen, daB zwischen 
den. Protein und dem Schutzmittel eine Art Wechselwirkung e-rfolgt 
Obvvohl der aus den Proteinmolekulen und dem Schutzmittel gebildete 
Komplex mit Hilfe der genannten Elektrophorese isoliert werden 
kann, ist die spezielle Natur des Komplexes noch nicht aufgeklart 
Es besteht somit Grund zur Annahme, daB zwischen der Protein-Keratin-* 
schicht der Haut und dem Schutzmittel eine Wechselwirkung erfolgt 
Es wird angenommen, daB sovvohl eine Adsorption und eine gewisse 
chemische Wechselwirkung auftreten. Es wird femer vermutet, da/3 
eine cyclische Struktur im Schutzmittel dessen Adsorption an der 
Keratinschicht der Haut fordert und daB das Schutzmittel mit den 
Proteinmolekiilen der Keratinschicht in Austauschwirkung steht. Man 
nimmt an, daJ3 die Schutzmittel dazu in der Lage sind, mit versohie- 
denen Proteinmolekulen der Haut eine Wechselwirkung einzugehen bzw. 

• daB dieser Effekt eintritt. Die durch e in Detergens oder eine an- 
dere Reizsubstanz verursachte Hautreizung wird vermutlich dadurch 
verursacht, daB das Detergens in die Haut eindringt, die Trennung 
und/oder den Abbau der ProteinmolekUle der Keratinschicht bewirkt, 
dadurch die lebcnden Zellen der Haut dem Detergens preisgibt und 

- was schweror wiegt - diese Zellen anderen, mit dem Detergens 
assoznerten und eine starkere Reizwirkung ausiibenden Verbindurgen 
aussetzt. Man nimmt an, dai3 die durch den Kontakt verursachte 

• Schadigung der Zellen zu Reiz, Entziindung und Dermatitis fuhrt. 
Die m den erfindungsgemaflen Detergenszusammensetzungen eingesetz- 
ten Schutzmittel wirken vermutlich dem vorgenannten Abbau dadurch 
entgegen, daB sie zusatzlinhe Brucken zwischen den Proteinmoleku- 
len der Keratinschicht schaffen, welche die Unversehrtheit der ■ 
Hautoberflache aufrechterhalten und dadurch verhindern, daB die 
Detergensmolekule durch die Keratinschicht. hindurch zum lebenden 
Gewebe vordringen. Es sei jedoch festgestellt , daB die vorstehende 
Interpretation der Aktivitat der erfindungsgemaSen Schutzmittel 
lediglich dem besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung 
dient, ohne daB damit irgendeine Pestlegung b^zweckt ist. 
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Die Sehutzmittel sollen mit dem Detergens vertraglich sowie dazu 
in der Lage sein, in der waflrigen Phase existent zu sein, d.h. ohne 
mit dem Wasser irreversibel zu " reagieren. 

Die erfindungsgemaBen Sehutzmittel kbnnen nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden, wie sie beispielsweise in den USA-Pat entschrif- 
ten 2 889 334, 2 987 522 und 3 251 852 beschrieben sind. Diese Ver- 
fahren konnen auf der Umsetzung einer Polycarbonsaure mit einem 
1,2-Diaminoalkan, einem 1 -Hydro xy-2 -amino alkan, einem 1 -Amino -2- 
-hydroocyalkan, einem N-roonosubstituierten 1 ,2-Diaminoalkan, einem 
c(,B-Alkanolamin und einem aliphatischen o£,fl-Diamin beruhen. An- 
stelle der Polycarbonsaure kann man auch das Saurehalogenid, wie 
das Saurechlorid, einsetzen. Spezielle Beispiele fur Polycarbon- 
sauren, welche zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sehutzmittel 
verwendet werden konnen, sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 
phthals&ure, Trimesinsaure , 1 , 4-Cyclohexandicarbonsaure , 1 , 3-Cyclo- • 
hexandicarbonsaur'e , 1 , 2-Cyclohexandicarbonsaure , 1 , 4-Cyclohex-2- 
-endicarbonsaure, 1 , 4-Cyclohex-5-endicarbonsaure, 1 , 4-Cyclohex-1- 
-endicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohex-3-endicarbonsaure, 1 , 3-€yclohex-2- 
-endicarbonsaure, 1 , 3-Cyclohex-3-endicarbonsaure, 1 , 3-Cyclohex-5- 
-endicarbonsaure , 1,2, 4-Cyclohexantricarbonsaure , 1,3, 5-Cyclohexan- 
tricarbonsaure, 1 ,2,6-Cyclohexantricarbonsaure, 1 ,2,4-Benzoltricar- 
bonsaure r o-Benzoldiessigsaure, p-Benzoldiessigsaure, m-Benzoldi- 
essigsaure, 1 ,2-Cyclohexandiessigsaure, 1 , 3-Cyclohexandiessigsaure, 
1 , 4^yclohexaridiessigsaure , 1,3, 5-Benzoltriessigsaure , 1,3, 5-Cyclo- 
hexantriessigsaure, Pyromellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure, 
1 ,2,4,5-Cyclohexantetracarbonsaure, 1 ,2,4,5-Cyclohexentetracarbon- 
saure sowie ungesattigte Polycarbonsaureprodukte der Polymerisation 
von 2 bis 4 Molekiilen einer monomeren athylenisch ungesattigten 
C 12 26~ Fei '" tsaure oder die htydrierten Derivate dieser ungesattigten 
Polycarbonsaureprodukte. 

Die polymerisierte ungesattigte Polycarbonsauren beinhaltenden 
Ausgangsmaterialien werden dadurch erhalten, daS~man 2 bis 4 Blole- 
kiile einer athylenisch ungesattigten C 1 2 _ 2g -Fettsaure zu Produkten 
polymerisiert, welche 2 bis 4 Carboxylgruppen aufweisen. Zu diesen 
Produkten gehoren das Dimere, Trimere und Tetramere oder entspre- 
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chende Gemische, wobei gegebenenfalls eine bestimmte 
eingesetzten Fettsaure in unpolymerisierter Porn, im jeweiligen 

enthalten 1st. Die als Ausgangsvsrbindung ei J ^ th , 
lenxsch ungesattigte SSure kann ein- oder . me hrfach ungesatti gt 
sexn -Bnorwgt. ungesattigte Polycarbonsaureprodukte erhalt man 

^ S 2Tl TZ' ^ Dimere Lin0l3 ^ e ' im Handel erh.lt- 

ixches Produkt, wird besonders bevorzugt. V/enn man mehrfach unge- 
sattxgte Sauren einsetzt, waist das gebildete Dimere, Trimere oder 
Tetramera vermutlich Ungesattigtheit auf. Diese ungesattxgten Poly- 
carbonsaureprodukte konnen nach herkommlichen Methoden hydriert 
werden, wobei man die entsprechenden gesattigten Dimere, Trimere, 
Tetramere oder entsprechende Mischungen erhalt; diese Produkte 
exgnen sich ebenfalls gut als Ausgangsmaterialien fur die Herstel- 
lung der erfindungsgemafien Schutzmittel. Die gesattigten Derivate 
der ungesattigten Polycarbonsaure sind ebenfalls im Handel erhalt- 
Ixch. Zuwexlen werden die gesattigten Derivate bevorzugt, insbe- 
sondere dann, wenn die Parbe von Bedeutung ist. Die gesattigten 
Derxvate weisen namlich haufig eine bessere (d.h. hellere)Parbe 
als das entsprechende ungesattigte Material auf. 

Typische effindungsgemaB verwendbare handelsubliche ungesattigte 
Polycarbonsaureprodukte sind die EmpoP Dimer Acids der Emery In - 
dustrxes Inc. Aus der von Emery Industries Inc. herausgegebenen 
Lxteratur geht hervor, daI3 die Reaktionen der Carboxylgruppe der 
Empol^Dxmer Acids typisch fur aliphatische Carbonsauren sind. Dies 
hat sxch auch- bestatigt. Die Umwandlung der Carboxylgruppe zu den ' 
anderen hier erwahnten Gruppen erfolgt somit analog - zu den Umwand- 
lungen, von denen bei der Herstellung der entsprechenden Derivate 
von anderen Carbonsauren Gebrauch gemacht wird. 

In mehreren Patentschriften sind Verfahren zur Herstellung der 
ungesattigten-Polycarbonsaureprodukte, aus welchen die erfindungs- 
gemaBen Schutzmittel erzeugt werden konnen, beschrxeben; vgl. die 
USA^atentschrxften 2 482 761, 2 793 219 und 3 157 681. 

Spezielle Beispiele fur 1 , 2-Diaminoalkane sind Athylendiamin, 

1,2-Butandiamin, 1 ,2-Propandiamin, 1 , 2-Pentandiamin und 1,2-Hexan- 
dxamin. 
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Spezielle Beispiele fur 1 -Hydro xy-2-aminoalkane sind 1-Hydroxy-2- 
-andnopropaa, Athanolamin, 1 -Hydro xy-2 -amino but an, 1-Hydroxy-2- 
-aminopentan und 1-Hydroxy-2-aminohexan. 

Spezielle Beispiele fur 1 -Amino -2-hydroxyalkane sind 1-Amino-2- 
-hydroxypropan, 1 -Amino -2 -hydroxy but an, 1 -Amino -2-hydroxypent an 
und 1 -Amino -2-hydroxyhexan. 

Spezielle Beispiele fur N-monosubstituierte 1 ,2-Diaminoallcane 
sind N-Methylathylendiarain, N-Athylathylendiamin, N-Propylatbylen- 
diamin, N-Butylathylendiamin, Hydro xyathylathylendiamin, Hydroxy- 
propylathylendiamin, Hydroxybutylathylendiamin, Amino at hy lathy len- 
diamin, Aminopropylathylendiamin und Amino butylathylendiamin. 

Der Rest R kann ein Wasserstof f atom oder ein beliebiges organisches 
ode? anorganisches Kation sein, insbesondere ein die Wasserloslich- 
keit fbrderndes Ion, z.B. ein Alkaliion oder ein von einem -viasser- 
lbslichen Amin abgeleitetes Ion. Spezielle Beispiele sind das Na- 
trium- und Kaliumion sowie das Kation von Triathanolamin und von 
Biathanolamin. 

• Beispiele fur erf indungsgemaBe Schutzmittel sind jene mit den 
nachstehenden Pormeln 



Y Y wobei R' H, -CH 3> 

H c " N N CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 0H 

H 2 > - <L o^r -CH 2 CH 2 -NH 2 ist; 



(1) 



(2) 



^ Y wobei . R' H, -CH^ 

H 2 C N N • — CH 2 -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 OH 

' I /T\ I I oder -CH 5 -CH 9 -NH 9 ist; 



H C C-C H )-C . . CH 0 

N N 
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(3Y 



(4) 



H C 
H 2 C 



R 
I 

- . N 
\ 

N 




C N R ' 



2 2 



^CH -CH 




CH -CH 
2 2 



R ' 
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wobei R« H, -CH^, 
-CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -OH 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 ist; 



wobei R» H, -CH-j, 
-CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -OH 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 ist; 



(5) 



H-C 



.CH -CH 
IV C N 




R' 



C — W — R, ' 



CH 2 -CH 2 



wobei R» H, -CH^, 
-CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -OH 
Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 ist; 



(6) H C. - 

2 



H 2 C 



i 

N 
I 

C 



R 1 
f 

N 
J 



— C 



wobei R' H, -CH-j, 

J" H 2 -CH 2 -CH 2 -OH oder 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 ist; 



N 
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wobei R* H, -CH^, 

-CH 2 -CH 2 -OH Oder 
-CH 2 -€H 2 -NH 2 ist; 



(S) 



[D] 



R 
I 

N 



CH. 



^ / 

N 



CH- 



wobei /S7 der carboxylf rede 
Rest der dimerisierten Linol- 
saure und'R' H, -CH^, -CH 2 -CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -OH Oder -CHg-CHg-NHg _ 
sind; 



(9) 



R 
I 

N 



CH. 



[T] 



CH- 



- 1 3 



wobei /t7 der carboxylf reie 
Rest der trimerisierten Linol- 
saure und R* H, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -OH Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 
sind; 



' Rl ' R . ' wobei R' H, -CH-j, 

| | -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -<3H 2 -OH 

R .._ HC _N N _ CH R" Q( ^ er _(JH 2 -CH 2 -NH 2 und 

2 t-// \-Qr~ CH R» -CH,, -CH 2 -CR\ oder 



(10) 2 \// W V/ .. _CH,-CH 0 -CH, sind; 

N N 
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H 2 C 



R 1 
I 

— N 

R' "— HC C 

\ / 

N 



10 



R! 
I 

N ■ 



■CH. 




wobei £3£2J£§8 

-CH 2 -CH 3> -CH 2 -CH 2 -QS 

und 



Oder -CH 9 -CH 9 -NH 0 
C. CH — R' • 1 ^ 2 2 



V 



R"' -CH 3 , -CH 2 -CH 3 
Oder -CH 2 -CH 2 -CH 3 

sind; 



(12) 




M 



^CH - 



CH 



wobei R 1 H, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -OH oder 
-CH 2 -CH 2 -NH 2 und R" und R'" 



-CH- 



.-CH 2 -CH 3 - oder 



'-CH ? -CH 9 -CH, sind; 

— m — R« 



R" 



(13) 



[D] 



R' 
I 

N- 



I I 
C CH, 

N 



-CH R" 



J: 



wobei R' H, -CKy -CH 2 -CH 3> 
-CH 2 -CH 2 -OH oder 
-CH 2 -CH 2 -NH 2 und R" -CH-j, 
-CH 2 -CH 3 oder -CHg-QHg-CH^ 
sind; 



(14) 




(IS) R" Hd- 0 



0 
I 

.c 



N 



•CH- 
I 

CH. 



— R" 
wobei R" -CH 



3' 



-CH 2 -CH 3 



oder -CH 2 -CH 2 -CH 3 ist; 
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wobei R"* -CH,, 
-CH 2 -CH 3 Oder* 
-€H 2 -CH 2 -CH 3 ist; 



(T7) 




wobei R" und R"' 
-CH 3 , -CH 2 -CH 3 Oder 
-CH 2 -CH 2 -CH 3 sind; 



(18) 



[D] 



CH. 



C W / c " 2 

N' 



wobei /D/ der 
carboxylfreie 'Rest 
der .dimerisierten 
•Linolsaure ist; 



(19) 



ID) 



■CH- 

I 



^ / 



CH 2 



R" 



wobei /p/ der carboxylfreie 
Rest der dimerisierten Li- 
nolsaure und R" -CH-j, 
-CH 2 -CH 3 Oder -CH 2 -CH 2 -CH 3 
sind; 



;(2Q): 



[D] 



0 CH- 

I I- 
C CH- 

^ / 
N — 



R" 
•R"' 



wobei Z17 der carboxylfreie 
Rest der dimerisierten Li- 
nolsaure und R" und R ,M 
-CH 3 , -CH 2 -CH 3 .oder 
-CH 2 -CH 2 -CH 3 sind; 
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[T] 



(22) 



MOOC- [T] 



0 CH 

' I 2 

c au 



N' 



N 

i 

c 



L_ N 



CH- 



CH. 



41 
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wobei /t7 der carboxylf reie 
Rest der trimerisierten Li- 
nolsaure ist; 



wobei /T/ der carboxylfreie Rest 
der trimerisierten Linolsaure 
ist, R» H, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , 
-CH 2 -CH 2 -OH, Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 
und H H, Na, K Oder das Kation 
von Triathanolamin sind; 



(23) 




COOM 



C — N- 



CH 2 -CH 2 



wobei R* 



H, -CH 3 , -CH 2 -CH 3> 
-CH 2 -CH 2 -OH Oder -CH 2 -CH 2 -NH 2 
ist und M h, Na, K oder das " 
Kation von Triathanolamin sind; 



(2 4) 



MOOC- [D] 



N 
I 

■C 



N 



■CH, 



CH. 



wobei /B7 der carboxylfreie Rest 
der dimerisierten Linolsaure, 
R' H, -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , . 
-CH 2 -CH 2 -OH oder -CHg-CHg-NHg 
und M H, Na, K oder das Kation 
von Triathanolamin sind; 



(25) 



MOOC [D] 



0 CH 

1 | 2 

'C CH 

N 



wobei /D7 der carboxylfreie Res.t 
der dimerisierten Linolsaure 
und M H, Na, K oder das Kation 
von Triathanolamin sind; 
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wobei /T/ der carboxylfreie Rest 
der trimerisierten Linolsaure 
ist und M H, Na, K Oder das 
Kation von Triathanolamin be- 
deutet . 



Die vorstehend beschriebenen Schutzmittel konnen in Kombination 
mit einem beliebigen anionaktiven, kationaktiven, nicht-ionogenen 
oder amphoteren Detergens eingesetzt '^werden. Es sei jedoch be- 
merkt, daS das Schutzmittel mit dem Detergens vertraglich sein 
soil, damit die Ausfallung sowohl des Detergens als auch des 
Schutzraittels verraieden wird. Die Hautreizverringerung laflt sich 
bei alien vertraglichen Kombinationen f eststellen, obwohl das ; 
AusmaB des Antireizef f ekts mit den verschiedenen in Prage Efftnmen- 
den Schutzmitteln sowie mit dem Detergens variiert. Da einige 
Detergentien, insbesondere ni c lit -io no gene , an sich eine relativ 
geringe Reizwirkung aufweisen, ist das Schutzmittel in diesen -Fallen 
wenig effektvoll. Die Schutzwirkung des Mittels kommt jedoch zur 
Geltung, wenn Detergentien, die bei den ublicherweise arigewendeten 
Konzentrationen nur einen geringen oder keinen Hautreiz hervorru- 
fen, bei hohen Konzentrationen und/oder langerer Dauer des Kantakt 
mit der Haut gepriift werden, 

Der Antireizeff ekt des Schutzmittels zeigt sich innerhalb eines 
breiten Bereichs der Anteile des Mittels zum Detergens (z.B» - 
0,005 bis* 10 Gewichtsteile pro Gewichtsteil) • Optimale Ergebnisse 
werden jedoch ,im allgemeinen erzielt, wenn das Verhaltnis Deter- 
gens/Schutzraittel 3 : 1 bis 1 : 3 (Gewichtsteile) betragt. Dieser 
bevorzugte Bereich gilt unabhangig davon, ob das Detergens in ver- 
diinnter oder konzentrierter Form eingesetzt wird, 

Zu den anionaktiven Detergentien, welche durch Kombination mit den 
beschriebenen Schutzmitteln verbessert werden, gehoren sowohl die 
seif enartigen als auch die nicht-seif enartigen Detergentien, Bei- 
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spiele fur solche Seifen sind die Natrium-, Kalium-, Ammonium- 
und Alkylolanunoniumsalze von hoheren Pettsauren (C 1n oc ): B ei- 
spxele fur" nicht-seif enartige anionaktive Detergent? mit li- 
chen die beschriebenen Schutzmittel mit Vorteil eingesetzt werden 
sind Alkylsulfate, Alkyl sulfonate, Alkylbenzolsulfonate , Alkylphe- 
nylpolyoxyalkylensulfonate, Alkylglycerylathersulfonate, AlkylLo- 
glycendsulfate, A Ikylmo no glyce rid sulfonate, Alkylpolyoxyathylen- 
athersulfate, Acylsarkosinate, Acylester von Isothionaten, Acyl-H- 
-methyltauride, Dialkyleeter von Sulf obernsteinsaure und Gemische 
dieser Verbinduagea. Bei diesen nicht-seif enartigen Detergentien 
enthalten die Alkyl- oder Acylreste 9 bis 20 Kollenstof fatome . Wie 
es bei den Seifen der Pall ist, werden diese Detergentien in Form, 
der Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Alkylolanunoniumsalze so wie 
ah^licher wasserldslicher Salze eingesetzt. Spezielle Beispiele 
sind hatrxunaaurylaulfat, Kalium-N-methyllauroyltaurid , Triathanol- 
ammonxumdodecylsulf onat , Kaliumpolyoxypropylenbenzolsulf onat , Na- 
triumlaurylsulfonafc, der Dioctylester von Natriu.sulf obernstein- 
saure, das Natriumsalz von Laurylpolyoxyathylensulf at und das Na- 
triumsalz von Tridecylatherpolyoxyathylensulfat . 

Zu den. katfonaktivea Detergentien, deren Hautreizwirkung durch 
Zugabe der erfiaduagsgenfiBen Schutzmittel verringert werden kann 
gehorea insbesondere q uaternare Ammoniumsalze mit mindestens einem 
Alkylrest mit 1 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. Obwohl die Halogenionen 
die gebrauchlichstea Anionen darstellen, kann das Anion auch z.B. 
ein Acetat- Phosphat-, Sulfat- oder Nitrition sein. Spezielle Bei- 
nilhlo^L ka !r naktiVe Det -^ien sind Distearyldimethyla^o- 
niumchlorid, Stearyldimethylbenzylarnmoniumchlorid, Stearyltrime- 
thylannnoniumohlorid, Kokosdimethylbenzylammoniumohlorid, Dikokos- 
dxmethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumchlorid, Cetyltrimethyl- 
ammoniumbromid, wasserlosliche Stearylaminsalze, wie Stearylamin- 
acetat und Stearylamin-hydrochlorid, Stearyldimethylamin-hydrochlo- 
2 ^"^^-^c^orid, Alkylphenoxyathoxyathyldimethyl- 
ammomumchlorid, Decylpyridiniumbromid, das Pyridiniumchloridderi- 
vat der Acetylaminoathylester von Laurinsaure, Lauryltrimethyl- 
a^oniumchlorid, Decylaminacetat , Lauryldimethylathylammoniumchlo- 
nd, die Salze von Milchsaure, Citronensaure und anderer Sauren 
- 14 - 
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von Stearyl-l-amidoimidazolin mit Methylchlorid, Benzylchlorid, 
Chloressigsaure und ahnlichen Verbindungen, sowie Gemische der vor- 
genannten Verbindungen. 

Zu den amphoteren (arapholytischen) Detergentien, welche durch Zu- 
gabe der beschriebenen Schutzmittel v'erbessert werden kbnnen, ge- 
hbren Alkyl-B-iroinodipropionat , Alkyl-B-aminopropionat , Fettimida- 
zoline, Betaine und Gemische dieser Verbindungen. Spezielle Bei- 
spielefur solche amphotere Detergentien sind 1 -Kokos-5-hydroxy- 
a/thyl-5-carboxyinethyliraidazolin und' Dodecyl-I3-alanin. 

Die erfindungsgemaGen Schutzmittel korinen, wie erwahnt, auch in 
Kombination mit nicht-ionogenen Detergentien eingesetzt werden. 
Die gii^stigeri\ n ;irkLa'igen der Zugabe des S chut zmitt els sind jedoch we- 
niger ausgepragt, da nicht-ionogene Detergentien an sich keine 
derartige Reizwirkung wie die vorstehend beschriebenen Detergen- ♦ 
tien aufweisen. Zu den nicht-ionogenen Detergentien gehoren" Ihsbe- 
sondere die Alkylenoxidather von Phenolen, Tettalkoholen und Alkyi 
mercaptanen, die Alkylenoxidester von Fettsauren, die Alkylenoxid- 
ather von Fettsaureamiden, die Kondensationsprodukte von Athylen- 
oxid mit Pettsaureteilestern sowie Gemische dieser Verbindungen. 
Die Polyoxyalkylenkette solcher Detergentien kann 5 bis 30 Alkylen 
oxideinheiten aufweisen, wobei jede Alkyleneinheit 2 bis 3 Kohlen- 
stoffatome aufweist. Spezielle Beispiele fur nicht-ionogene Deter- 
gentien sind Nonylphenolpolyoxyathylenather, Tridecylalkoholpoly- 
oxyathylenather, Dodecylmercaptanpolyoxyathylenthioather , der Lau- 
rinester von Polyathyleriglykol,' der Laurinester von Methoxypoly- 
athylenglyfcol, der Laurinester von Sorbitanpolyoxyathylenglykol, 
der Laurinester von Sorbitanp0lyoxyathylen&ther. sowie Gemische 
dieser Verbindungen. 

Die erfiridungsgemaSen Schutzmittel verringern besonders stark die 
Reizwirkung, welche durch anionaktive Detergentien t wie die Alkyl- 
sulfate und -sulfonate sowie die Alkylbenzolsulf ate und -sulfonate 
und durch kationaktive Detergentien wie' die vorstehend beschriebe- 
nen f ettalkylhaltigen quaternaren Aramoniumverbindungen hervorgeru- 
*f en wird. 
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Viele der vorstehend beschriebenen Detergentien werden bei ihrem 
praktischen Einsatz - abhangig vom beabsichtigten technischen Nut 
effekt des jeweiligen Detergens - in Kombination mit Waschmittel- 
verstarkern (Buildern) oder anderen Zusatzstoff en eingesetzt. Die 
Gegenvrart solcher Zusatzstoffe beeintrachtigt nichf die Fahigkeit 
des Sclmtznittels, dem durch das Detergens verursachten Hautreiz 
entgegenzuwirken. Der Hautreiz wird, wie erwahnt, dadurch bewirkt, 
daQ das Detergens einen Abbau des Keratins der Haut verursacht. 
Obwohl das Detergens selbst unter Umstanden keine extreme Reizwir- 
kun e besitzt, ermbglicht es anderen, in Kombination mit ihm ange- 
wendeten und stark reizenden Substanzen, mit dem lebenden Gewebe 
der Haut in Beruhrung zu kommen. Dies ftthrt selbst dann zu einer 
Reizvvirkung, wenn diese Stoffe in Abwesenheit des Detergens keinen 
Reiz verursachen, dasie keinen Abbau des Keratins der Haut bewirken 
konnen. Die Schutzmittel der Erfindung besitzen somit die Pahig- 
keit, die Haut gegeniiber der durch solche Zusatzstoffe verursach- 
ten Reizung zu schutzen. Die in handelsublichen Detergensprapara- 
ten eingesetzten Builder sind im allgeraeinen Alkalisalze von schwa- 
chen anorganischen Sauren, die allein oder in gemischter Form ange- 
wendet werden; Beispiele dafur sind Alkali-, Ammonium- oder substi- 
tuierte Araraoniumcarbonate, -borate, -phosphate, -polyphosphate, 
-bicarbonate und -silikate. Spezielle Beispiele fur diese Salze 
sind Natriumtripolyphosphat, Natriumcarbonat , Natriumtetraborat , 
Natriumpyrophosphat, Natriumbicarbonat , Kaliumbicarbonat , Kalium- 
carbonat, Natriummono- und -diorthophosphat , Natriumraetasilikat 
und Gemische dieser Salze. 

Die rait denZusatzenbzw. Buildernkonfektionierten erf indungsgeraafien 
Detergenszusammensetzungen konnen ferner weitere, ublicherweise in 
Detergenspraparaten eingesetzte Hilfsstoffe enthalten, beispiels- 
weise Parfums, Antitrubungsmittel, Mittel gegen die Wiederabschei- 
dung, Bakteriostatika, Parbstoffe, Fluoreszenzmittel, Textilweich- 
machungsmittel, Sauerstoff- oder' Chlorbleichmittel, Schaummittel, 
Schauminhibitoren oder Sequestrants (Metallkomplexbildner) . Die 
anorganischen Builder oder die Kombination aus den Buildern und 
den beschriebenen Hilf sstof f en kann bis zu 80 £ der konf ektionier- 
ten Detergenszusammensetzung ausmachen; der Rest der konf ektionier- 
- 16 - 
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ten Detergenszusammensetzung besteht aus dera Detergens und dem 
Schutzmittel. 

Die erf indungsgemaflen Detergenszusammensetzungen umfasserx z.B. 
Waschmittel fur Waschereien oder fur den Haushalt, Shampoos und 
industrielle Wasch- bzw. Reinigungsmittel . Durch das erfindungs- 
gemafle Schutzmittel werden die wirksamen Konzentrationen des De- 
tergens nicht beeinfluBt. Die ublicherweise angewendeten Detergens- 
konzentrationen sind somit bei den abgewandelten Zusamraensetzungen 
der vorliegenden Erfindung ebenfalls anwendbar. 

Die Einsatzfahigkeit des Schutzmittels' beschrankt sich jedoch nicht 
auf nicht-konf ektionierte oder konf ektionierte Wasch- bzw. Reini- 
gungsmittel. Das Mitt el eignet sich vielmehr als Zusatzstoff fur 
beliebige Zusammensetzungen, welche ein Detergens des beschriebenen 
Typs zusaramen mit anderen Substanzen enthalten, die Hautreiz verur- 
sachen kormen. Zu diesen ZusaTimensetzungen gehoren insbesondere 3chniersrtcL&- 
fe, die anbrganische Salze enthalten; ein spezielles Beispiel bildendie 
Schneidole. Die Reizsubstanz kann dem anorganischen oder dem orga- 
nischen Typ angehbren. Dies ist im Hinblick aUf die vorstehenden 
Erlauterungen nicht uberraschend, da der auf das Schutzmittel zu- 
riickzufuhrende Schutz auf der VVechselwirkung mit der Keratinschicht 
der Haut und nicht auf der Wechselwirkung mit der Reizsubstanz be- 
ruht. Wegen dieser Wechselwirkung ist es auBerdem fiir die Erzielung 
des Hautschutzes nicht erf orderlich, das Schutzmittel mit der Reiz- 
substanz zu kombinieren. Das Schutzmittel kann daher auf die Haut 
vor deren Kontakt mit einer Reizsubstanz aufgebracht werden und 
schiitzt die Haut dann langzeitig gegen eine darauffolgende Reizung. 

Zur Prufung des Reizeff ekts sowie der Schutsv/irkung des Schutzmit- 
tels wird die Haut unter den nachstehend naher erlauterten Norrabe- 
dingungeri durch Eintauchen oder auf andere Weise mit einer die 
Reizsubstanz mit und ohne das Schutzmittel enthaltenden Losung in 
Berilhrung-gebracht . Die nachstehend aufgefuhrten Werte. werden an- 
hand eines Standardeintauchtests bestimmt, bei dem Albinomeer- 
schweinchen als Versuchstiere dienen. Das jeweilige Versuchs- 
tier, welches etwa 300 bis 325 g wiegt, wird an drei aufeinander- 
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folgenden Tagen taglich 4 1/2 Stunden bis zur Brustregion in die 
Testlosung bei 40°C eingetaucht. Jedes Versuchstier wird nach je- 
dem Emtauchvorgang griindlich gewaschen und getrocknet. 3 Ta-e 
nach den letzten Eintauchvorgangen wird die Haut jedes Versuchs- 
tieres auf grobe Veranderungen untersucht; dem jeweiligen Haut- 
schadigungsgrad wird eine Bewertungszahl zugeordnet. Im allge-- 
meinen werden drei Versuchstiere gleichzeitig in derselben Lb'sun^ 
getestet. Das Bewertungssystem beruht auf einer Zahlenreihe von ° 
1 bis 10, wobei die Zahlen die in Tabelle I angegebenen Bedeutun- 
gen haben. 



Tab ell 



Bewertungs- 
zahl 



grobe Reaktion 



Haut s chad i gung 



1 schwere(s) Ri!3bildung 'unci Bluten; 
Absterben des Hautgewebes 

2 schwere Rii3bildung; mafliges Bluten 



3 schwere RiCbildung; leichtes bis 
mafiiges Bluten 

4 raaflige RiBbildung 

5 leichte RiBbildung 

6 schwere Abschilf erung 

7 Odeme; leichte bis maflige 
Abschilf erung 

8 leichte Ab3chilf erung und 
maBige Odeme 

9 leichte Rotung und Odeme 
10 normal 



extrera schwer: Tod des 
Versuchstiers in den 
meisten Fallen 
extrem schwer: Tod des 
Versuchstiers in den 
meisten Fallen 

schwer 
schwer 
maGig 
mafiig 



mafiig 

leicht 
leicht 
normal 



Obwohl dieser -Beanspruchungstest mit Hilfe von extrem verdiinn ten 
LSsungen durchgefuhrt wird, sind seine Bedingungen im Vergleich 
zu jenen, denen der Mensch ausgesetzt ist, ubertrieben; trotzdem 
hat essichergeben (vgl. die kanadische Patentschrift 639 398), da(3 
der Test einen ausgezeichneten MaQstab fur den an. raenschlicher 
Haut festgestellten Reizeffekt abgibt. 
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Zur Herstellung der Testlosung werden zuerst 100 g eines Konzen- 
trats erzeugt, aus welchem anischlieflend die Testlbsung (Konzen- 
tration 1 Vol.-#) zubereitet wird. Bei der Erzeugung des homogenen 
Konzentrats, welches leicht verdiinnbar ist, wird als weiterer 
Bestandteil nach Bedarf Igepal CA-630, d.h. ein handelsubliches, 
nicht-ionogenes Netzmittel auf Basis von Octylphenoxypoly-(oxy- 
athylen)-athanol, hinzugefiigt. Bei den nachstehend beschriebe- 
nen Versuchen werden das Detergens und das Schutzmittel im allge- 
raeinen jeweils in einer Konzentration von 15 Gew.-#, bezogen auf 
die genannten 100 g Konzentrat, eingesetzt. Wenn ein konfelrtio- 
niertes Detergens verwendet wird, stiramf man die Detergensraenge 
auf die niedrigere Konzentration an aktivem Detergens ab. 

Beisp, iel 1 bis 9 
Die-nachstehenden Beispiele erlautern die Wirkung der erfindungs- 
gemaGen Schutzmittel zur Verringerung des durch Detergent ien ver- 
ursachten Hautreizes. 

Bei jedem Beispiel wird der vorstehend beschriebene Test mit Ver- 
gleichs-Detergenszusammensetzungen (Beispiel 1 und 2) und der das- 
Schutzmittel enthaltenden erf indungsgemaSen Zusammensetzung (Bei- 
spiel 3 bis 9) durchgef iihrt . Der Grad der Reizung wird gemessen; 
die Ergebnisse sind in Tabe.lle II auf gefiihrt , wobei die Substitu-. 
enten der Schutzmittel jenen der allgemeinen Formel I entsprechen, 
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+ Igepal CA 630 zugesetzt 

/bj carboxylfreier Rest der diraerisierten Linolsaure (Empol 1014) 
/DlZ carboxylfreier Rest der hydrierten dimerisierten Linolsaure 
(Empol 1010) 

NLS Natriumlaurylsulfat 

ABS Alkylbenzolsulfonat der Pormel 



-CH 2 C 11 H 23 
SO "Na + 
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Patentanspruche 




hautreizenden Detergens und einer zur Verringerung des Haut- 
reizes wirksamen Menge eines vertraglichen Schutzmittels mit 
der nachstehenden allgemeinen Pormel 



in der R der carboxylfreie Rest einer aromatischen, cycloali- 
phatischen oder Aralkyldi-, -tri- oder -tetracarbonsaure^ der v 
carboxylfreie Rest des durch Polymerisation von 2 bis 4 Mole- 
kulen einer monomeren athylenisch ungesattigten c i 2-26" Fett " 
saure erhaltenen ungesattigten Polycarbonsaureprodukts oder 
der carboxylfreie Rest des hydrierten Deri vats dieses ungesat- 
tigten Polycarbonsaureprodukts ist, 

R f ein Wasserstoffatom, eine Hydro xylgruppe oder einen C 1-g - 
-Alkyl- oder hydro xyl- oder aminosubstituierten C^g-Alkylrest 
bedeutet, 

R" und R" • jeweils ein Wasserstoffatom oder einen C^g-Alkyl- 
rest darstellen, 

X ein Sauerstoff- oder Stickstoff atom bedeutet, 

M ein Wasserstoffatom oder ein Kation darstellt, 

m 0, 1~~oder 2 ist, 

n 1, 2, 3 oder 4 ist, 

n + m— 2 f 3 oder 4 ist, sowie . 

d 0 ist, wenn X ein Sauerstoff atom bedeutet und q "1 ist, 
wenn X ein Stickstoff atom darstellt. 

2, Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
der Anteil des Schutzmittels 0,005 bis 10 Gewichtsteile pro* . 
'Gewichtsteil des Detergens bet ragt; 



(MOOC) -R 




n 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
H der carboxylfreie Rest des durch Polymerisation von 2 bis 
4 Molekulen einer monomeren athylenisch ungesattigten C 
-Pettsaure erhaltenen ungesattigten Polycarbonsaureprodukts^ist 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
R der carboxylfreie Rest von dimerisierter linolsaure ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

R der carboxylfreie Rest des hydrierten Derivats der durch Po- 
lymerisation von 2 bis 4 Molekulen einer monomeren athylenisch 
ungesattigten C 12 _ 26 -Fettsaure erhaltenen ungesattigten Poly- 
carbonsaure ist. ' . . 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
R der carboxylfreie Rest des hydrierten. Derivats von dimeri- 
sierter Linolsaure ist. 

7. Zusammensetzung .nach- Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
R' -CH 2 -CH 2 -OH ist, R" und R'" jeweils ein Wasserstof f atom 
bedeuten, m 0 ist, n 2 ist, q 1 ist und X ein Stickstoff- 
atom dar stellt. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 

R' ein Wasserstof f atom bedeutet, R» und R'" jeweils ein Wasser- 
stof f atom darstellen, ra 0 ist, n . 2 ist, q 1 ist und X ein 
Stickstoffatom bedeutet. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
R" und R"»- jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten, m 0 ist, n 
2 ist, q 0 ist und X ein Sauerstof fatom darstellt. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch- 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
R" ein Wasserstoffatom bedeutet, R'" eine Athylgruppe dar-. 
stellt, m 0 ist, n 2 ist, q 0 ist und X ein Sauerstof fatom 
bedeutet. 
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11. Zusanunensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

R der carbpxylfreie Rest einer aromatischen Dicarbonsaure ist. 

12. Zusamraensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
der carbpxylfreie Rest einer aromatischen Dicarbonsaure der 
carbpxylfreie Rest von Ispphthalsaure ist. 

13. Zusaramensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
R« ein. Wasserstoffatom bedeutet, R" und R" • jeweils ein Wassor- 
stoffatom darstellen, m 0 ist, n 2 ist, q 1 ist und X ein 
Sticks-toffatom bedeutet. 

14. Zusaramensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
R? -PH 2 t:GH 2 -£H ist, R" und R!" jeweils ein Wasserstoffatom 

"bedeuten, m' 0 ist, n. 2 ist, q 1 ist und X.ein Stickstoff- / 
atom darstellt. 

15. Zusaramensetzung. nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
R der carboxylfreie Rest einer cycloaliphatischen Dicarbon- 
saure ist. 

16. Zusaramensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO 
R der carbpxylfreie Rest einer Aralkyldicarbonsaure ist. 

17. Zusaramensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Detergens ein anicnakti'ves Detergens ist./. 

18. -Zusaramensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

das Detergens ein kationaktives Detergens ist. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Detergens ein nicht-ionp genes' Detergens ist. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch .1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Detergens ein amphcteres Detergens ist. 

21. Zusaramensetzung nach .-Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
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sie 10 bis 80 Gew.-#, bezogen auf die Detergenszusanunensstzung 
von anorganischen wasserlbslichen Detergens-Buildem enthalt. 
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IJ2( COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 
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